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Abstract 



Oxymethylene polymers are prepared by a continuous process, by mass polymerization of the monomers 
with the aid of conventional, preferably cationic, initiators, wherein the monomers as well as the resulting 
polymer are present substantially in molten form during the polymerization. 
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B schr ibung 



Es 1st b kannt, dass Oxym thylenpolymere 
durch kontlnui rlich Mass polym rfsation d r 
Mon m r n in G g nwart kationlsch wirk nder s 
Initiatoren hergestelit werden konnen. In der DE- 
B-1 161 421 und in den DE-A-1 495 228, 1 720 358 
und 3 018 898 ist die Polymerisation von Trioxan 
in Knetern und Extrudern beschrieben, mit dem 
Ziel das entstehende Oxy methyl enpolymere bei w 
moglichst hohen Umsatzen in Pulverform zu er- 
halten. Dabei wird bei Temperaturen unterhalb 
Oder nur wenig oberhalb des Siedepunkts von 
Trioxan gearbeitet Dies bedingt eine umstandli- 
che Verfahrensweise. 1S 

Der Erfindung lag die Aufgabe zugrunde, ein 
kontinuierliches Verfahren zur Massepolymerisa- 
tion von Trioxan zu entwickein, das einfach zu 
beherrschen und zu steuern ist, das ferner mit 
einem geringen Energieaufwand in einfachen Ap- 20 
paraturen durchfOhrbar ist, und das schliesslich 
homogene Polymerisate mit glelchbleibender 
Produktqualitat liefert 

Diese Aufgabe wird erfindungsgemass dann ge- 
lost, wenn bei der Massepolymerisation die Poly- 25 
mensationsmischung in fluider Form vorliegt. 

Das erfindungsgemasse Verfahren wird bevor- 
zugt fur die Homo- und die Copolymerisation von 
Trioxan angewandt Als Monomeres kann aber 
grundsatzlich auch Tetroxan elngesetzt werden so 

Als Comonomere konnen alle bei der Copoly- 
merisation von Trioxan ublicherweise eingesetz- 
ten, copolymerisierbaren Verbindungen verwandt 
werden, wobei ihr Mengenantell im allgemeinen 
0,1 bis 15 und Insbesondere 0,5 bis 5 Gew.-% der 35 
Gesamtmonomerenmenge betragt. Als geeignete 
Comonomere seien genannt cyclische Ether und 
besonders cyclische Acetale mit mindestens 2 be- 
nachbarten Kohlenstoffatomen und insbesondere 
3 bis 9 Ringglledern, z.B. " 40 

Ethylenoxid, Propylenoxid, Trimethylenoxid, 
Butadienoxid, 1,3-Dioxolan, Diethyl engiykol- 
formal, o-Xylengiykolformal, 1,4-Butandiol- 
formal, Thiodiglykolformal oder 1,3-Oxthiolan 
sowie Gemische der genannten Verbindungen as 
Geeignete Comonomere sind ferner copolymeri- 
sierbare, olefinisch ungesattigte Verbindungen 
wie Styrol, Isobutylen oder mit -COC-Gruppierun- 
gen in der Kette, insbesondere lineare Polyaceta- 
le, z.B. Polydioxolan. Die Molekulargewichte des so 
Polymeren konnen gegebenenfalls durch die bei 
derTrioxanpolymerisation ublichen Regler auf die 
angestrebten Werte eingestellt werden. Als Reg- 
ler kommen Acetale bzw. Formale einwertiger 
Alkohole, die Alkohole selbst sowie die als Ketten- 55 
ubertrager fungierenden geringen Mengen Was- 
ser, deren Anwesenhelt sich in der Regel nie voll- 
standig vermeiden lasst, in Frage. Die Regler wer- 
den in Mengen von 10 bis 10 000 ppm, vorzugswei- 
se von 100 bis 3000 ppm, elngesetzt. * «, 

Als Initiatoren werden vorzugsw isedi bei d r 
Trioxanpolym risation Gblich n kationischen 
Start r v rwendet. Es ign n sich Protonensau- 
ren.wi fiuori rt oder chlorierte Alkyl- und Aryl- 
sulfonsaur n, z.B. Trifluorm thansulfonsaure, es 



Trifluorm thansulfonsaur anhydrid od r L wis- 
Saur n, wi z.B. Zinntetrachlorid, Arsenp nta- 
fluond, Phosphorsaurepentafluorid und Bortrifluo- 
nd s wie d r n Komplexverbindungen und salz- 
artige V rbindung n, z.B. Bortrifiuorid-Etherate 
und Tnphenyimethylenhexafluorophosphat Es 
versteht sich von selbst, dass nur solche Initiato- 
ren verwendbar sind, die unter den Polymerisa- 
tionsbedingungen ausreichend stabil sind. Die In- 
itiatoren werden in Mengen von etwa 0,01 bis 
1000 ppm, vorzugsweise 0,05 bis 10 ppm, elnge- 
setzt. Im allgemeinen empfiehlt essich, den Initia- 
tor in verdunnter Form zuzusetzen, vorzugsweise 
in Konzentrationen von 0,005 bis 5Gew.-%. Als 
Losungsmittel hierfur kdnnen Inerte Verbindun- 
gen wie aliphatische, cycloaliphatische Kohlen- 
wasserstoffe, halogenierte aliphatische Kohlen- 
wasserstoffe, Glykolether usw. verwendet wer- 
den. 

Monomere, Initiatoren und gegebenenfalls Reg- 
ler kdnnen auf beliebige Weise vorgemischt oder 
auch getrennt voneinander dem Polymerisations- 
reaktor zugegeben werden. Trioxan wird zweck- 
massigerweise bereits in geschmolzener Form 
zugefuhrt. Der Polymerisationsreaktor kann als 
Extruder, Kneter, ROhrkessel, Zahnradpumpe 
oder als Strdmungsrohr mit oder ohne statische 
Mischerelemente ausgebildet sein. Der Polymeri- 
sationsreaktor ist beheiz- und kuhlbar, wobei ihm 
auch ein Temperaturprofil aufgepragt werden 
kann. Die Reaktion kann sowohl isotherm als auch 
adiabatisch gefuhrt werden, da infolge der ver- 
haltnismassig niedrigen Polym erisationsenthal- 
pie keine Probleme mit der Warmezufuhr und 
Warmeabfuhrung auftreten. Zur Steuerung des 
Comonomereinbaus bei der Copolymerherstel- 
lung konnen entlang des Reaktors Comonomerdo- 
sierstelien vorgesehen sein. Auch Zusatze zur 
Modifizierung der Schlagzahigkeit der Oxymethy- 
lenpoiymeren kdnnen so gezielt zudosiert wer- 
den. 

Erfindungsgemass sind Temperatur und Druck 
In der Polymerisationszone so zu wahlen dass 
Monomere und Polymerisat in geschmolzener 
Form, vorzugsweise in homogener Phase, vorlie- 
gen. Trioxan schmllzt bei 65 °C, sein Siedepunkt 
bei Normaldruck betragt 115°C. Da die Polymeri- 
sationstemperaturen hoher liegen, muss die Poly- 
merisation bei erhdhtem Druck ausgefuhrt wer- 
den, vorzugsweise zwischen 2 und 500 bar, insbe- 
sondere zwischen 5 und 50 bar. Unter den Reak- 
tionsbedingungen steht das Trioxan im Gleichge- 
wicht mit etwa 1 bis 5% Formaldehyd, der im 
geschlossenen System teilweise gasformig vorlie- 
gen kann. Oxymethylenhomopolymerisat hat ei- 
nen Schmelzpunkt von etwa 176 °C; bei Einbau 
verhaltnismassig grosser Mengen Comonomerer 
kann der Schmelzpunkt bis auf etwa 150°Csinken 
durch nicht umgesetztes, im Polymeren gelostes 
Trioxan kann er noch weiter erniedrigt werden. 
Die Massetemperatur Im Polymerisationsr aktor 
sollte 300 °C nicht Oberschreiten, da sich bei der- 
art hohen T mperatur n Oxym thyl n-Polymer 
b schleunigtzers tzen. Der besonders bevorzug- 
te Temp raturb r ich betragt 135°C bis 200°C 
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Es hat sich gezeigt, dass der Polym risations- 
umsatz umso hoher liegt, j niedriger di Poly- 
merlsationst mp ratur 1st Aus dlesem Grund 
wird angestrebt, im h mogen fluid n Ber ich des 
Systems Potymer/Monomer bei moglichst niedri- 
ger Tempe ratur zu polymerisieren. Bei einer Poly- 
merisationstemperatur von etwa 130 bis 135°C 
fallen aus der homogenen Oxymethylenpolymeri- 
satfinoxan-Schmelze geringe Mengen feinteili- 
ges Polymerisat aus, wenn ein Polymerisations- 
Umsatz von etwa 65% erreicht 1st Die dann vorlie- 
gende, fluide Suspension von festem Polymer in 
Polymer/Monorner-Schmelze ist noch gut fdrder- 
bar, wenn sie nicht mehr als 10, vorzugsweise 
nicht mehr als 5 Gew.-% feste Anteile enthalt, so 
dass die Vorteile der Erfindung gewahrt bieiben. 
Bei Durchfuhrung der Polymerisation in Schnek- 
kenreaktoren fuhrt der durch Viskositatsanstieg 
infolge Suspensionsbildung bedingte, erhdhte An- 
fall von Di ssipati onsen erg ie zu ein em Tempera- 
turanstieg. Dies hat zur Folge, dass das ausgefal- 
lene Polymerisat - zumindest teilweise - wieder 
aufschmilzt und sich so eine quasi selbsttatige 
Einsteilung des Systems im homogen/heterogen 
fiuiden Grenzbereich ergibL Dies gilt insbesonde- 
re in einem Temperaturbereich, bei der die Reak- 
tormanteltemperaturen urn bis zu ca. 30 °C unter 
der bevorzugten unteren Grenze von 135 °C fur die 
Massetemperatur liegen. 

Die Massetemperatur der Monomer/Polymer- 
Mischung lasst sich nur sehr schwer exakt mes- 
sen; einen Anhaltspunkt liefert die Aussentempe- 
ratur des Polymerisatlonsreaktors. Wesentlich ist, 
dass das Polymerisat in fluider, vorzugsweise in 
homogener, geschmolzener Form anfallt Es hat 
sich uberraschenderweise gezeigt, dass entge- 
gen Angaben in der Literatur (Angew. Chemie 79, 
1967, Seite 512 sowie DE-B-1 161 421, Spalte 1, 
Zeilen 6 bis 22) auch oberhalb der Ceiling-Tempe- 
ratur von 127 °C bei der Massepolymerisation von 
Trioxan ein hochmolekuiares Polymer entsteht. 
Oxymethyienpolymere, die bei herkdmmlichen 
kationischen Polymerisationsverfahren in fester 
Form anfallen, weisen elne bimodale Molekular- 
gewichtsverteilung auf. Im Gegensatz dazu zeigen 
Oxymethyienpolymere, die bei dem erfindungsge- 
massen Polymerisationsverfahren in geschmolze- 
ner Form anfallen, eine unimodale Molekularge- 
wichtsverteilung. Das Molekulargewicht der erfin- 
dungsgemass hergestellten Oxymethylenpolyme- 
ren liegt vorzugsweise oberhalb von 10 000, ins- 
besondere oberhalb von 20 000. 

Die Verwellzeit der Polymerisationsmischung 
in der Polymerisationszone betragt vorzugsweise 
0,1 bis 20min, insbesondere 0,4 bis 5min. Die 
Polymerisation wird vorzugsweise bis zu einem 
Umsatz von mindestens 30%, insbesondere mehr 
als 60% gefuhrt. Unter gunstlgen Bedlngungen 
lassen sich auch Umsatze von bis zu 80% erzie- 
ien. 

Bei der Herstellung von Oxymethylenhomopoly- 
meren kdnnen die aikoholischen Endgruppen in 
flussiger Phase direkt mit Epoxiden, Saureanhy- 
drid n oder Ac talen, gegebenenfalls nach D s- 
aktivierung des Polymerisationskatalysators und 
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Zusatz eines ander n Katalysators, ohn Mitver- 
w ndung v n Ldsungsmitteln zu thermisch stabi- 
len Ether- oder Estergrupp n umgesetzt werden. 
Vorzugsw is wirddir kt anschliessend an di 

5 Polymerisation die Polymerisationsmischung des- 
aktiviert, entgast und konfektioniert, ohne dass 
eine Phasenanderung erfolgt Das hat den Vorteil, 
dass das Polymerisat zum Konfektionieren nicht 
mehr aufgeschmotzen zu werden braucht, so dass 

to das Verfahren energiesparend durchgefuhrt wer- 
den kann. 

Die Desaktivierung der Katalysatorreste erfolgt 
durch Zugabe von Desaktivatoren zur Polymerisa- 
tionsschmelze. Geeignete Desaktivatoren sind 

is Ammoniak, aliphatische und aromatische Amine, 
Alkohole, basisch reagierende Salze, wie Soda 
und Borax, ferner auch Wasser. Sie werden den 
Polymeren in Mengen von vorzugsweise bis zu 
1 Gew.-% zugesetzt 

20 Der Desaktivierungsreaktor ist gegenuber dem 
Polymerisatlonsreaktor raumlich so abgetrennt, 
dass die Polymer/Monorner-Schmelze ungehin- 
dert ubertreten kann, das Eindringen der Desakti- 
vatoren in den Polymerisatlonsreaktor aber sicher 

25 vermieden wird. Die Abtrennung erfolgt durch ein- 
gebaute Engpasse, die die Strdmungsgeschwin- 
digkeit der Schmelze lokal erhohen, im Falle der 
Verwendung von Extrudern z.B. durch Stauele- 
mente. Der Desaktivierungsreaktor ist so ausge- 

30 bildet, dass die Polymer/Monorner-Schmelze in 
kurzer Zeit intensiv durchmischt wird. Dies wird 
bei Extrudern durch Einbau besonderer Knetele- 
mente oder ROckmischelemente erreicht. Die 
Temperatur im Desaktivierungsreaktor liegt vor- 

35 zugsweise bei 150 bis 300 °C, insbesondere 170 
bis 250 °C. Es ist moglich, der Schmelze bereits im 
Desaktivierungsreaktor, bevorzugt zusammen mit 
den Desaktivatoren, Stabilisatoren zuzusetzen. 
In dem anschliessenden Entgasungs- und Kon- 

40 fektionlerreaktor findet der thermische Abbau der 
instabilen Kettenenden des Polymeren statt Die 
dabei entstehenden Zersetzungsprodukte, insbe- 
sondere Formaldehyd, werden zusammen mit den 
nicht umgesetzten Monomeren durch Verdampfen 

45 entfernt Dies erfolgt durch Druckabsenkung. In 
diesem Reaktor werden auch die Qblichen Zusatz- 
stoffe eingemischt, z.B. Licht- und Warme-Sta- 
bilisatoren, Antioxydantlen, Nucleierungsmtttel, 
Farbstoffe, Pigmente, Gleitmittel und F0II- und 

so Verstarkungsmittel, z.B. Glasfasern. Das fertige 
Oxymethylen-Polymere kann beim Austreten aus 
dem Konfektionierreaktor granuliert werden. Es 
zeigt gegenuber herkdmmlich hergestellten Poly- 
merisaten bessere mechanische Eigenschaften, 

55 z.B. bessere Zahigkeit und Steifigkeit, sowie eine 
grossere Homogenitat, was sich in Stippenfrelheit 
aussert. Es ist fur die ublichen Einsatzzwecke ge- 
eignet. 

Die im Beispiel genannten Telle und Prozente 
so beziehen sich auf das Gewicht 

B ispiel 

Flussiges Trioxan von 80°C wird mit 2% Butan- 
diolformal und 0,017% Methylal v rmischt. Die 
es Mischung wird auf 160°C erwarmt, dann werd n 
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ihr 0,29 ppm Trifluorm thansulfonsaure (als 

0. 004%lg L6sung in Dl thyl nglykoldim thyl- 
eth r) zuges tzt Die Mischung wird In den P ly- 
m risati nsr akt r ing fuhrt, d r aus in m 
Doppelschneckenextruder (2SK 30 der Firma Wer- 
ner + Pfleiderer) mit einem L:D-Verh3ltnls von 20 
besteht Der Reaktor ist auf 169 °C beheizt, der 
Druck im Reaktor betragt 4 bar, die Verweiizeit 
etwa 2 min. Die Schmelze tritt dann in den Desak- 
tivierungsreaktor (im gleichen Extruder, getrennt 
durch Stauelemente) uber. Dort werden ihr 0,55% 
Methyldiethanolamin zugesetzt Die Verweiizeit 
betragt hier etwa 0,2 min. Dann tritt die Schmelze 
in den Entgasungs- und Konfektionierreaktor ein, 
der von dem Desaktivierungsreaktor ebenfalls 
wieder durch Stauelemente abgetrennt ist. Bei 
einer Verweiizeit von etwa 3 min erfolgt bei 220 °C 
der thermische Abbau. Nicht umgesetztes Trioxan 
und gebildete Nebenprodukte werden bei einem 
Druck von 0,01 bar abgezogen. Das fertige Poly- 
merisat wird aus dem Extruder ausgepresst und 
granuliert. Der Umsatz, bezogen auf eingesetztes 
Monomeres, betragt 69,2%. Das Granulat weist 
einen Schmelzindex Ml (190°C, 2,16 kg) von 4g/ 
min und eine thermische Stabilitat in Stickstoff 
(2 h, 220 °C) von 99,8% auf. 

Patentanspruche 

1. Kontinulerliches Verfahren zur Herstellung 
von Oxymethylenhomo- oder Copolymeren mit ei- 
nem Moiekulargewicht von mehr als 20 000 durch 
Massepoiymerisation der Monomeren in einer Po- 
lymerisationszone mit Hiife ublicher Initiatoren, 
ggf. in Gegenwart von Reglern, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass w&hrend der Polymerisation die 
Polymerisationsmischung in geschmoizener 
Form vorliegt und im Anschluss an die Polymeri- 
sation das Polymerisat desaktiviert wird, ohne 
dass eine Phasenanderung erfolgt 

2. Kontinuierliches Verfahren zur Herstellung 
von Oxymethylenhomo- oder Copolymeren nach 
Anspruch 1, dadurch gekennzelchnet, dass im An- 
schluss an die Polymerisation und Desaktivierung 
das Polymerisat entgast und konfektioniert wird, 
ohne dass eine Phasenanderung erfolgt. 

3. Kontinuierliches Verfahren zur Herstellung 
von Oxymethylenhomopolymeren nach Anspruch 

1, dadurch gekennzeichnet, dass im Anschluss an 
die Polymerisation nach der Desaktivierung der 
Polymerisationsinitiatoren, das Polymere einer 
Verkappungsreaktion zur Herstellung thermisch 
stabiler Endgruppen unterworfen sind, ohne dass 
zwischen den Verfahrensstufen eine Phasenande- 
rung erfolgt. 



Claims 

1. A continuous process for the preparation of 
xymethylene homopolym rs or copolym rs 

s having a molecular weight of more than 20,000 by 
mass polymerization of the monomers in one poly- 
merization zone with the aid of a conventional 
initiator, in the presence or absence of a regula- 
tor, wherein, during the polymerization, the poly- 

w merization mixture is present in molten form, and, 
directly after the polymerization, the polymer is 
deactivated, without a phase change taking place. 

2. A continuous process for the preparation of 
oxymethylene homopolymers or copolymers, as 

is claimed in claim 1, wherein, directly after the poly- 
merization and deactivation, the polymer is 
devolatilized and compounded, without a phase 
change taking place. 

3. A continuous process for the preparation of 
20 oxymethylene homopolymers, as claimed in claim 

1, wherein, directly after the polymerization and 
after the deactivation of the polymerization initia- 
tor, the polymer is subjected to a blocking reaction 
to produce thermally stable end groups, without 
25 a phase change taking place between the 
procedural steps. 

Revendlcations 

so 1. Procede continu pour la preparation d'homo- 
ou de copolymdres d* oxymethylene d'un poids 
moieculaire de plus de 20 000, par polymerisation 
en masse des monomeres dans une zone de poly- 
merisation k I'aide d'initiateurs usuels, le cas 

35 echeant en presence de regulateurs, caract&rise 
en ce que pendant la polymerisation, le melange 
de polymerisation se presente sous forme fondue 
et qu'& la suite de la polymerisation, le produit de 
polymerisation est d6sactiv6 sans que s'effectue 

40 un changement de phase. 

2. Procede continu pour la preparation d'homo- 
ou de copolymeres d'oxymethylene selon la re- 
vendication 1, caracterise en ce qu'& la suite de 
la polymerisation et de la deactivation, le produit 

45 de polymerisation est degaze et prepare sans que 
s'effectue un changement de phase. 

3. Procede continu pour la preparation d'homo- 
polymdres d'oxymethylene selon la revendication 
1, caracterise en ce qu'd la suite de la polymerisa- 

50 tion et apr£s la deactivation des initiateurs de 
polymerisation, le polymere est soumis a une 
reaction de masquage pour la fabrication de grou- 
pes terminaux thermiquement stables, sans que 
s'effectue un changement de phase entre les diff6- 

55 rents stades du procede. 
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